DOCKET NO.: 217712 US 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Achim GREFENSTEIN, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

E^TERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EPOO/05755 
INTERNATIONAL FILING DATE: June 21, 2000 
FOR: BACKMOLDED PLASTIC MOLDINGS 

REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the appHcant claims as priority: 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

Germany 199 28 774.0 23 June 1999 

Certified copies of the corresponding Convention apphcation(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT AppUcation No. PCT/EPOO/05755. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 

Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 



MMMM 

22850 

(703) 413-3000 

Fax No. (703) 413-2220 

(OSMMN 1/97) 



10/01902 

[CISRac'dPCT/PTO 2 6 DEC 2001 




Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



4 



BUND^REPUBLtK: l!>€Ui8qHUAND 





Prioritatsbescheinigung Uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 



199 28 774.0 
23. Juni 1999 

BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 



Bezeichnung: 
IPC: 



Hinterspritzte Kunststoffformteile 



C 08 L, B 60 R, B 29 D 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprUnglichen Unterlagen dieser Anmeldung. 



Munchen, den 21. Juni 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 





A 9161 pat 

0300 
EDV4. 



25 



O.Z. 0050/50071 



- 1 



• • • • • • 4 

• • • • • 4 
» • • • 



BASF Aktiengesellschaft 23. Juni 1999 

NAE19990345 IB/SF/bl 



Hinterspritzte Kunststofformteile 



Die Erfindung betrifft hinterspritzte KimststofFormteile, Verfahren zu ihrer Her- 
10 stellung und ihre Verwendimg als oder in Kraflfahr2eugkarosserieau6enteile(n). 

Beim Einsatz von KunststofFen im AuBenbereich, bei dem sie der Witterung und 
insbesondere UV-Strahlung ausgesetzt sind, werden hohe Anforderungen an die UV- 
und Witterungsbestandigkeit gestellt. Insbesondere beim Einsatz in Karosserie- 
15 AuBenteilen im Fahrzeugbereich werden zudem hohe Anforderungen an die 
weiteren mechanischen Eigenschaften, wie die Tieftemperaturzahigkeit, wie auch an 
die optische QuaUtat gestellt. Die derzeit eingesetzten Verfahren bzw. Werkstoffe 
erfiillen diese Bedingungen nicht immer. 

20 Karosserieteile aus KunststofFen werden beispielsweise decklackiert oder in Masse 
eingefarbt und klarlackiert. Die Decklackierung erfordert dabei eine hohe 
Warmeformbestandigkeit, die nur wenige KunststofFe erfiillen. Eine Masse- 
einfSrbung insbesondere mit EflFektpigmenten ist kostenaufwendig und vermindert 
vielfach die mechanischen Eigenschaften des Substrates. 



Anstelle einer Spriihlackienmg konnen andere Beschichtungsverfahren, bei- 
spielsweise die Hinterspritztechnologie verwendet werden. Dazu werden Lackfolien 
durch Walzenbeschichtungs- oder Tiefdruckverfahren hergestellt und mit Trager- 
materialien hinterspritzt oder hinterprefit. 
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In J. H. Schut, Plastics World, Juli 1996, Seiten 48 bis 52 wird die Anwendting 
deraitiger Lackfolien bei der Herstellung von Automobilteilen beschrieben. 
Polyvinylidenfluorid-Filme und Polyvinylfluorid-Filme werden beschrieben, die in 
Verbindung mit ABS als Substrate eingesetzt werden. Auch Poljrvinyliden- 
5 fluorid/Aciylat-Filme werden erwahnt. Auch thermoplastische define konnen als 
Substrate eingesetzt werden. Als Herstellungsverfahren werden das Thermoformen, 
Thermoformen in Verbindung mit SpritzgieBen und das SpritzgieBen allein 
aufgefiihrt. 

10 Bislang finden alia bekannten Hinterspritzfolien nur fiir EfFekteinfarbungen und 
mehrfarbige Dekore Verwendung, da die Folien sehr kostspielig sind. 

Auflerdem sind coextrudierte Flatten aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und ABS 
als KarosseriewerkstofF bekannt. Beispielsweise sind von H. Kappacher in 

15 KunststoflFe 86 (1996), S. 388 bis 392 coextrudierte PMMA/ABS-Verbundplatten 
beschrieben. Die Karosserieteile werden dabei durch Coextrusion uber eine 
Breitschlitzdiise zu Flatten und anschUeBendes Thermoformen der Flatten herge- 
stellt. In manchen Anwendungen ist jedoch die WarmealterungsbestMndigkeit des 
ABS zu gering. Um das ABS oder ABS/PC vor dem UV-Licht zu schiitzen, mussen 

20 relativ dicke UV-absorbierende PMMA-Deckschichten eingesetzt werden. Zudem 
kann die Zahigkeit, die durch die sprode PMMA-Deckschicht vermindert ist, zu 
gering sein. Zudem nimmt der Oberflachenglanz bei Verstreckgraden ab 1:2 deutlich 
ab. 

25 Ein Hinterspritzverfahren zur Herstellung eingefarbter KunststofFormteile wird unter 
der Bezeichnung , J'aintless Film Moulding", „PFM-System®" angeboten. Es handelt 
sich um eine Kooperation der BASF AQ Engel GmbH, Rohm GmbH und Senoplast 
GmbH & Co.KG Eine Ubersicht iiber coextrudierte Fihne findet sich in KunststoflFe 
89(1999, 3, Seiten 96 bis 101). 

30 

Verbundschichtfolien sind beispielsweise in DE-A-196 51 350 beschrieben. 
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Beim Einsatz von theraioplastischen KunststoflFen als groBflachige 
KarosserieauBenteile (Kotfltigel, TurauCenverkleidungen etc.) wird eine duktiles, 
d.h. splitterfreies Bruchverhalten (auch bei tiefen Temperaturen) bei einem 
gleichzeitig moglichst geringen thermischen LangenausdehnungskoefFizienten 
5 (CTE) gefordert. Zudem sollten die Bauteile bis zu einer Aufprallgeschwindigkeit 
von 5 bis 8 km/h schadensfrei bleiben (sog. Bagatellschadensgrenze). Derzeit 
warden in diesem Anwendungsgebiet vereinzelt WerkstoflFe wie unverstarkte 
PBT/PC- Oder PPE/PA-Blends eingesetzt. Der gegenuber Stahl (12*10"^1/K) und 
Aluminium (23*10"^1/K) deutlich hohere themiische Langenausdehungskoeffizient 
10 „CTE" (iiber SO^lC^l/K) dieser Materialien muB durch geeignete konstruktive 
MaBnahmen ausgeglichen warden (VerOffentlichung Hopfenspirger et. al. in Kunst- 
stofFe 88 (1998) 10, Seiten 1878 bis 1886). Daruber hinaus wurden ASA/PC-Blends 
entwickelt, welche als amorphe WerkstoflFe einen etwas geringeren CTE als 
PBT/PC- Oder PPE/PA-Blends aufweisen. 

15 

Unverstarkte Thermoplaste weisen somit gegenuber Stahl und Aluminium deutlich 
hohere Langenausdehnungskoeffizienten aus. Durch den Einsatz von mineralischen 
FiillstofFen in geringen Anteilen konnten minimal Werte von ca. 60*10'^1/K erreicht 
warden. Hohere FuUstoffgehalte fuhrten dagegen zu einer unakzeptablen 
20 Beeintrachtigung der Kalteschlagzahigkeit des Blends. 

Mit faserverstarkten Thermoplasten lieBan sich zwar Warte unter 60*l0e*^lK 
erreichen, aber aufgrund ihres sproden Bruchverhaltens konnten solche Produkte flir 
diese Anwendung bisher keinen Einsatz finden. So zeigt ein sog. „Kopfaufpralltest" 
25 an einer Heckklappe aus einem mit 15 % Glasfaser verstarkten PBT/ASA-Blend bei 
einer Temperatur von -30°C und einer Geschwindigkeit von 32 km/h ein splittemdes 
Bruchverhalten, bei dem das Bauteil in mehrere groBe Teile zerbricht. Zudem ist die 
Lackierfihigkeit bei hohen Fasergehalten und/oder Faserlangen eingeschrankt. Eine 
Class- A-Oberflache laBt sich nur nach Vorbehandlimg erreichen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von hinterspritzten 
KunststofFormteilen, die nach Hinterspritzen Class-A-„Iackierte'* Bauteiie ergeben, 
die ein vorteilhaftes Bruchverhalten zeigen. 

5 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein hinterspritztes Kunst- 
stofformteil aus einer Kunststoff-Hinterspritzfolie, die mit einem faserverstarkten 
Kunststoffinaterial mit einem Fasergehalt von 5 bis 30 Gew.-% hinterspritzt oder 
hintergossen ist, wobei vorzugsweise die Folie eine Dicke von 0,5 bis 1,0 mm und 
das Hinterspritzmaterial eine Dicke von 1,5 bis 4,5 mm aufweist. 

10 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB die Oberflache der erhaltenen 
hinterspritzten Kunststofformteile nicht durch die Verwendung von 
faserverstarkten Produkten beeintrachtigt wird. Zudem wurde festgestellt, daB das 
Bruchverhalten der faserverstarkten Werkstoffe durch die Hinterspritzfolie stark 
1 5 positi V beeinfluBt wird. 

Insbesondere die Kombination von glasfaserverstarkten Thermoplasten als 
Hinterspritzmaterial mit einer Folie aus unverstarkten Thermoplasten ermoglicht 
erstmals die Herstellung von Class-A-Bauteilen, die ohne Lackierung hergestellt 
20 werden. 

Die erfindungsgemaBen Kunststofformteile weisen eine gegeniiber den bekannten 
Formkorpem verbesserte DurchstoBarbeit und/oder KaltezShigkeit, bei gleichzeitig 
sehr geringer thermischer Langenausdehnung auf Sie sind insbesondere fur den 
25 AuBeneinsatz geeignet, wo sie durch die Folie vor UV-Strahlung und Witterungsein- 
fliissen geschiitzt sind. Insbesondere kommt die Verwendung im Fahrzeugbereich in 
Betracht. 

Die einzelnen Schichten bzw. Komponenten der hinterspritzten Formteile oder - 
30 Hinterspritzfolien werden nachstehend beschrieben. 
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Schicht(l') 



Schicht (r) ist aus den nachstehenden Komponenten A und B und gegebenenfalls C, 
die insgesamt 100 Gew.-% ergeben, aufgebaut. 

5 

Komponente A ist ein Pfropfcopolymerisat aus 



al 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 80 Gew.-%, insbesondere 55 bis 65 

Gew.-%, einer teilchenformigen Pfropfgrundlage Al mit einer Glasiiber- 
10 gangstemperatur unterhalb von 0°C, 

a2 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 

Gew.-%, einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2, 

15 a21 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 bis 85 Gew.-%, Einheiten des Sty- 
rols, eines substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsaureesters oder 
deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstjn:ols als 
Komponente A21 und 



20 a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylni- 
trils oder Methacrybiitrils, insbesondere des Acrylnitrils als Komponente 
A22. 



Die Pfropfauflage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pfropfhlille, wobei das 
25 Pfropfcopolymerisat A insgesamt eine mittlere Teilchengrofie von 50 bis 1000 nm 
aufweist. 



Komponente Al besteht dabei aus den Monomeren 
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al 1 80 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 99,9 Gew.-%, mindestens eines 
Ci.8-Alkylesters der Aciylsaure, vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder 
Ethylhexylacrylat als Komponente All, 

5 al2 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5,0 Gew.-%, mindestens eines 
polyfunktionellen vemetzenden Monomeren, vorzugsweise Diallylpht- 
halat und/oder DCPA als Komponente A12. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die mittlere Teilchengrofie der 
10 Komponente A 50 bis 800 nm, vorzugsweise 50 bis 600 nm. 

GemaB einer weiteren erfindungsgemSBen Ausfuhrungsform ist die Teilchen- 
groBenverteilung der Komponente A bimodal, wobei 60 bis 90 Gew.-% eine mittlere 
Teilchengrofie von 50 bis 200 nm und 10 bis 40 Gew.-% eine mittlere Teilchengrofie 
15 von 50 bis 400 nm aufweisen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A. 

Als mittlere Teilchengrofie beziehungsweise Teilchengroflenverteilung werden die 
aus der integralen Massenverteilung bestimmten Grofien angegeben. Bei den erfin- 
dungsgemSfien .mittleren TeilchengrSfien handelt es sich in alien Fallen um das 

20 Gewichtsmittel der Teilchengrofien, wie sie mittels einer analytischen 
Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid- 
Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 - 796, bestimmt wurden. Die Ultra- 
zentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers 
einer Probe. Hieraus laBt sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen 

25 einen Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten Grofie haben. Der mittlere 
Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der integralen Massenverteilung 
bezeichnet wird, ist dabei als der Teilchendurchmesser defmiert, bei dem 50 Gew.-% 
der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben als der Durchmesser, dem dem dso- 
Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen grofieren Durch- 

30 messer als der dso-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der Teilchen- 
grdfienverteilung der Kautschukteilchen werden neben dem dso-Wert (mittlerer 
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Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden dio- 
und doo-Werte herangezogen. Der dio- bzw. d9o-Wert der integralen Massenverteilung 
ist dabei entsprechend dem dso- Wert definiert mit dem Unterschied, daB sie auf 10 
beziehungsweise 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient 

5 

dgo " dio _ Q 
dso 



stellt ein MaB fiir die Verteilungsbreite der TeilchengroBe dar. Als Komponente A 
erfindungsgemaC verwendbare Emulsionspolymerisate A weisen vorzugsweise Q- 
Werte kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35 auf. 

10 

Bei den Acrylatkautschuken Al handelt es sich vorzugsweise um Alkylacrylat-Kau- 
tschuke aus einem oder mehreren Ci-g-Alkylacrylaten, vorzugsweise C4-8- 
Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teilweise Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder 2- 
Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat, verwendet wird. 
15 Diese Alkylacrylat-Kautschuke konnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere bildende 
Monomere, wie Vinylacetat, (Meth)acrykiitril, Styrol, substituiertes Styrol, Methyl- 
methacrylat, Vinylether, einpolymerisiert enthalten. 

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 
20 bis 5 Gew.-%, an vemetzend wirkenden, polyfimktionellen Monomeren 
(Vemetzungsmonomere). Beispiele hierfiir sind Monomere, die 2 oder mehr zur 
Copolymerisation befahigte Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in 
den 1,3-Stellungen konjugiert sind. 

25 Geeignete Vemetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol, Diallylmaleat, 
Diallylfumarat, Diallylphthalat, Diethylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocya- 
nurat, Tricyclodecenylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylphosphat, 
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AUylacrylat, Allylmethacrylat. Als besonders gunstiges Vemetzungsmonomer hat 
sich Dicyclopentadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-C 12 60 135). 

Bei der Komponente A handelt es sich um ein Pfropfcopolymerisat. Die Pfropfcopo- 
5 lymerisate A haben dabei eine mittlere TeilchengroBe dso von 50 bis 1000 run, bevor- 
zugt von 50 bis 800 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 600 nm. Diese 
TeilchengroBen konnen erzielt warden, wenn man als Pfropfgrundlage Al dieser 
Komponente A TeilchengroBen von 50 bis 350 nm, bevorzugt von 50 bis 300 nm 
und besonders bevorzugt von 50 bis 250 nm verwendet. 

10 

Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- oder mehrstufig, das heiBt ein 
aus einem Kem und einer oder mehreren Hiillen aufgebautes Polymerisat. Das 
Polymerisat besteht aus einer Grundstufe (Pfropfkem) Al und einer oder - bevorzugt 
- mehreren darauf gepfropften Stufen A2 (Pfropfauflage), den sogenannten 
15 Pfropfstufen Oder Pfropfhiillen. 

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfimg konnen eine oder 
mehrere Pfropfhiillen auf die Kautschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede 
Pfropfhiille eine andere Zusammensetzung haben kann. Zusatzlich zu den 
20 pfropfenden Monomeren konnen polyfunktionelle vemetzende oder reaktive 
Gruppen enthaltende Monomere mit aufgepfropfl werden (s. z.B. EP-A 230 282, 
DE-AS 36 01 419, EP-A 269 861). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht Komponente A aus einem mehrstufig 
25 aufgebauten Pfropfcopolymerisat, wobei die Pfropfstufen im allgemeinen aus 
harzbildenden Monomeren hergestellt sind und eine Glastemperatur Tg oberhalb von 
30°C vorzugsweise oberhalb von 50*^C haben. Der mehrstufige Aufbau dient unter 
anderem dazu, eine (Teil-)Vertraglichkeit der Kautschukteilchen A mit dem Ther- 
moplasten B zu erzielen. 



30 
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Pfropfcopolymerisate A werden hergestellt beispielsweise durch Pfropfung von 
mindestens einem der im folgenden aufgefilhrten Monomeren A2 auf mindestens 
eine der vorstehend aufgefiihrten Pfropfgrundlagen bzw. Pfropfkemmaterialien Al. 

5 GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Pfropfgrundlage Al aus 15 bis 
99 Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1 bis 5 Gew.-% Vemetzer und 0 bis 49,9 Gew.-% 
eines der angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke zusammengesetzt. 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfauflage A2 sind Styrol, a-Methylstyrol, 
10 (Meth)acrylsaureester, Acrybiitril und Methacrylnitril, insbesondere Acrybiitril. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung dienen als Pfi-opfgrundlage Al 
vemetzte Acrylsaureester-Polymerisate mit einer Glasubergangstemperatur unter 
O'^C. Die vemetzten Acrylsaureester-Polymerisate soUen vorzugsweise eine 
15 Glasubergangstemperatur unter -20°C, insbesondere unter -30^0, besitzen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Pfropfauflage A2 aus mindestens 
einer Pfropfhiille und die auBerste Pfropfhiille davon hat eine Glasubergangs- 
temperatur von mehr als 30°C, wobei ein aus den Monomeren der Pfropfauflage A2 
20 gebildetes Poljmier eine Glasubergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen 
wurde. 

Geeignete Herstellverfahren fiir Pfropfcopolymerisate A sind die Emulsions-, 
Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisation. Bevorzugt werden die 
25 Pfropfcopolymerisate A durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt in 
Gegenwart von Latices der Komponente Al bei Temperaturen von 20°C bis 90®C 
unter Verwendimg wasserloslicher oder ollQslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat 
Oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren eignen 
sich auch zur Polymerisation unterhalb von 20®C. 



30 
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Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in den DE-A 28 26 
925, 31 49 358 und in der DE-C 12 60 135. 



Der Aufbau der Pfropfhiillen erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymerisationsver- 
5 fahren, wie es beschrieben ist in DE-A 32 27 555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. 
Das definierte Einstellen der erfindungsgemaBen TeilchengroBen von 50 bis 1000 
nm erfolgt bevorzugt nach den Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 60 
135 und DE-A 28 26 925, beziehungsweise Applied Polymer Science, Band 9 
(1965), Seite 2929, Das Verwenden von Polymerisaten mit unterschiedlichen 
10 TeilchengroBen ist beispielsweise bekannt aus DE-A 28 26 925 und US-A 5 196 480. 



GemaB dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verfahren wird zunachst die 
Pfropfgrundlage Al hergestellt, indem der oder die gemaB einer Ausfuhrungsform 
der Erfindung verwendeten Acrylsaureester und das mehrfimktionelle, die 

15 Vemetzung bewirkende Monomere, gegebenenfalls zusammen mit den weiteren * 
Comonomeren, in waBriger Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen 
zwischen 20 und 100**C, vorzugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert werden. 
Es konnen die iiblichen Emulgatoren, wie beispielsweise Alkalisalze von Alkyl- 
oder Alkylarylsulfonsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer 

20 Fettsauren mit 10 bis 30 KohlenstofFatomen oder Harzseifen verwendet werden. 
Vorzugsweise verwendet man die Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren 
mit 10 bis 18 Kohlenstofifatomen. Gemal3 einer Ausfuhrungsform werden die 
Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage Al eingesetzten 

25 Monomeren, eingesetzt. Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhaltnis von 
Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren 
dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise Kaliumper- 
sulfat. Es konnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren 
werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der 

30 Herstellung der Pfropfgrundlage Al eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als 
weitere PolymerisationshilfsstofFe konnen die iiblichen PuflFersubstanzen, durch 
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welche pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, wie Natriumbicar- 
bonat und Natriumpyrophosphat, sowie 0 bis 3 Gew.-% eines Molekulargewichts- 
reglers, wie Mercaptane, Terpinole oder dimeres a-Methylstyrol, bei der 
Polymerisation venvendet werden. 



Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge 
des Emulgators, werden innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so 
bestimmt, daB der erhaltene Latex des vemetzten Acrylsaureesteipolymerisats einen 
dso-Wert im Bereich von etwa 50 bis 1000 nm, vorzugsweise 50 bis 600 nm, 
10 besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 500 nm, besitzt. Die 
TeilchengroBenverteilung des Latex soil dabei vorzugsweise eng sein. 

Zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A wird sodann in einem nachsten Schritt in 
Gegenwart des so erhaltenen Latex des vemetzten Acrylsaureester-Polymerisats 

15 gemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung' ein Monomerengemisch aus Stjnrol 
und Aciylnitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu 
Acrylnitril in dem Monomerengemisch gemaB einer Ausfiihrungsform der 
Erfindung im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 65 : 35 
bis 85 : 15, liegen soli. Es ist vorteilhaft, diese Pfi-opfcopolymerisation von Styrol 

20 und Acrylnitril auf das als Pfi-opfgrundlage dienende vemetzte 
Polyacrylsaureesterpolymerisat wieder in waBriger Emulsion unter den ublichen, 
vorstehend beschriebenen Bedingungen durchzufiihren. Die Pfropfcopolymerisation 
kann zweckmaBig im gleichen System erfolgen wie die Emulsionspolymerisation 
zur Herstellung der Pfi'opfgrundlage Al, wobei, falls notwendig, weiterer Emulgator 

25 und Initiator zugegeben werden kann. Das gemaB einer Ausfiihrungsform der 
Erfindung aufzupfiropfende Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem 
Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise 
kontinuierlich wahrend der Poljnnerisation zugegeben werden. Die Pfi-opfcopoly- 
merisation des Gemisches von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des vemetzenden 

30 AcrylsSureesterpolymerisats wird so gefuhrt, daB ein Pfropfgrad von 1 bis 99 Gew.- 
%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, bezogen auf 
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das Gesamtgewicht der Komponente A, im Pfropfcopolymerisat A resultiert. Da die 
Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation nicht 100% betragt, muB eine etwas 
groBere Menge des Monomerengemisches aus Styrol und Acrylnitril bei der 
Pfropfcopolymerisation eingesetzt werden, als es dem gewunschten Pfropfgrad 
5 entspricht. Die Steuerung der Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation und 
somit des Pfropfgrades des fertigen Pfropfcopolymerisats A ist dem Fachmann 
gelaufig und kann beispielsweise unter anderem durch die Dosiergeschwindigkeit 
der Monomeren oder durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer 
Preprints 15 (1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsions-Pfropfcopolymerisation ent- 
10 stehen im allgemeinen etwa 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcopolymerisat, 
an freiem, ungepfropftem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der Anteil des 
Pfropfcopolymerisats A in dem bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen 
Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermittelt. 

15 Bei der'Herstellung der Pfropfcopolymerisate A nach dem Emulsionsverfahren sind 
neben den gegebenen verfahrenstechnischen Vorteilen auch reproduzierbare 
TeilchengroBenveranderungen mSglich, beispielsweise durch zumindest teilweise 
Agglomeration der Teilchen zu groBeren Teilchen. Dies bedeutet, daB in den 
Pfropfcopolymerisaten A auch Polymere mit unterschiedUchen TeilchengroBen 

20 vorliegen konnen. 

Vor allem die Komponente A aus Pfropfgrundlage und Pfropfhulle(n) kann fur den 
jeweiligen Venvendungszweck optimal angepaBt werden, insbesondere in bezug auf 
die TeilchengroBe. 

25 

Die Pfropfcopolymerisate A enthalten im allgemeinen 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 
55 bis 80 und besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-% Pfropfgrundlage Al und 1 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45, besonders bevorzugt 35 bis 45 Gew.-% der Pfropf- 
auflage A2, jeweils bezogen auf das gesamte Pfropfcopolymerisat. 



30 
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KOMPONENTE B 

Komponente B ist ein Copolymerisat aus 

5 bl 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, Einheiten des Styrols, 
eines substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsaureesters oder deren Gemi- 
sche, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als Komponente Bl, 

hi bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils 
10 oder Methacrylnitrils, insbesondere des Acrylnitrils als Komponente B2. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt die Visko- 
sitatszahl der Komponente B 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 80. 

15 Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat, wie es vorstehend als 
Pfropfauflage A2 beschrieben ist. GemSS einer Ausfiihrungsform der Erfindung 
wird als Komponente B ein Copolymerisat von Styrol und/oder a-Methylstjn-ol mit 
Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der 
Komponente B betragt dabei 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, 

20 bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente B. Zur Komponente B zahlen 
auch die bei der Pfropfcopolymerisation zur Herstellung der Komponente A 
entstehenden freien, nicht gepfropften Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach 
den bei der Pfropfcopolymerisation flir die Herstellung des Pfropfcopolymerisats A 
gewahlten Bedingungen kann es moglich sein, dafi bei der Pfropfcopol^rnerisation 

25 schon ein hinreichender Anteil an Komponente B gebildet worden ist. Im 
allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, die bei der Pfropfcopolymerisation 
erhaltenen Produkte mit zusatzlicher, separat hergestellter Komponente B 
abzumischen. 

30 Bei dieser zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B kann es sich 
vorzugsweise um ein Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat, ein a-Methylstyrol/ 
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Acrylnitril-Copolymerisat oder ein a-MethylstyroVStyrol/Acrylnitril-Terpolymerisat 
handeln. Diese Copolymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch fur die 
Komponente B eingesetzt werden, so dafi es sich bei der zusatzlichen, separat 
hergestellten Komponente B beispielsweise um ein Gemisch aus einem Styrol/- 
5 Acrylnitril-Copolymerisat imd einem a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat 
handeln kann. In dem Fall, in dem die Komponente B aus einem Gemisch aus einem 
Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem a-Methylstyrol/Acrylnitril- 
Copolymerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acrylnitrilgehalt der beiden 
Copolymerisate um nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.- 

10 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, voneinander abweichen. 
Die Komponente B kann jedoch auch nur aus einem einzigen Styrol/Acrylnitril- 
Copolymerisat bestehen, wenn bei den Pfropfcopolymerisationen zur Herstellung 
der Komponente A als auch bei der Herstellung der zusatzlichen, separat 
hergestellten Komponente B von dem gleichen Monomergemisch aus St3Tol und 

15 Acrylnitril ausgegangen wird. 

Die zusatzliche, separat hergestellte Komponente B kann nach den herkommlichen 
Verfahren erhalten werden. So kann gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung 
die Copolymerisation des St>Tols und/oder a-Methylstyrols mit dem Acrylnitril in 
20 Masse, Losung, Suspension oder waBriger Emulsion durchgefuhrt werden. Die 
Komponente B hat vorzugsweise eine Viskositatszahl von 40 bis 100, bevorzugt 50 
bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung des Viskositatszahl erfolgt dabei 
nach DIN 53 726, dabei werden 0,5 g Material in 100 ml Dimethylformamid gelost. 

25 Das Mischen der Komponenten A und B und gegebenenfalls C, kann nach jeder 
beliebigen Weise nach alien bekannten Methoden erfolgen. Wenn die Komponenten 
A und B beispielsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt worden sind, ist 
es moglich, die erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf 
die Polymerisate gemeinsam auszufallen und das Polymerisatgemisch aufeuarbeiten. 

30 Vorzugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Komponenten A und B durch 
gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, wobei die 
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Komponenten, sofem erforderlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen 
Losiing Oder waBrigen Dispersion isoliert worden sind. Die in waBriger Dispersion 
erhaltenen Produkte der Pfropfcopolymerisation (Komponente A) konnen auch nur 
teilweise entwassert werden und als feuchte Kriimel mit der Komponente B 
5 vermischt werden, wobei dann wahrend des Vermischens die voUstandige 
Trocknung der Pfropfcopolymerisate erfolgt 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Komponente (1) neben den Kom- 
ponenten A und B zusatzliche Komponenten C, sowie ggf. weitere ZusatzstoflFe, wie 
10 im folgenden beschrieben. 

Komponente C 

Geeignete Polycarbonate C sind an sich bekannt. Sie haben vorzugsweise ein 
15 Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert Mw, bestimmt mittels Gelpermeations- 
chromatographie in Tetrahydrofiiran gegen Polystyrolstandards) im Bereich von 10 
000 bis 60 000 g/mol. Sie sind z.B. entsprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 
durch Grenzflachenpolykondensation oder gemaB dem Verfahren der DE-A-1 495 
730 durch Umsetzung von Diphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaltlich. 
20 Bervorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di(4-hydroxyphenyI)propan, im allgemeinen - wie 
auch im folgenden - als Bisphenol Abezeichnet. 

Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische Dihydroxyverbindungen 
verwendet werden, insbesondere 2,2-Di(4-hydroxjT)henyl)pentan, 2,6-Dihydroxy- 

25 naphthalin, 4,4*-Dihydroxydiphenylsulfan, 4,4'-Dihydroxydiphenylether, 4,4'- 
Dihydroxydiphenylsulfit, 4,4*-Dihydroxydiphenylmethan, 1 , 1 -Di-(4-hydroxy- 
phenyl)ethan, 4,4-Dihydroxydiphenyl oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevor- 
zugt Dihydroxydiphenylcyclohexane oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 
l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorge- 

30 nannten Dihydroxyverbindungen. 
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Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von Bisphenol A oder 
Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der vorstehend genannten 
aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

5 Es konnen auch Copolycarbonate gemaB der US 3,737,409 verwendet werden; von 
besonderem Interesse sind dabei Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A 
und Di-(3,5-dimethyl-dihydroxyphenyl)sulfon, die sich durch eine hohe Warme- 
formbestandigkeit auszeichnen. Femer ist es moglich, Mischungen unterschiedlicher 
Polycarbonate einzusetzen. 

10 

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert Mw, bestimmt mittels 
Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) der 
Polycarbonate C iiegen erfindungsgemaB im Bereich von 10 000 bis 64 000 g/moL 
Bevorzugt liegen sie im Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich 
15 von 15 000 bis 60 000 g/moL Dies bedeutet, daB die Polycarbonate 'C relative 
Losungsviskositaten im Bereich von 1,1 bis 1,3, gemessen in 0,5 gew.-%iger L5sung 
in Dichlormethan bei 25X, bevorzugt von 1,15 bis 1,33, haben. Vorzugsweise 
unterscheiden sich die relativen Losungsviskositaten der eingesetzten Polycarbonate 
um nicht mehr als 0,05, insbesondere nicht mehr als 0,04. 

20 

Die Polycarbonate C konnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter Form 
eingesetzt werden. Sie liegen als Komponente C in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Foimmasse, vor. 

25 Der Zusatz von Polycarbonaten fiihrt unter anderem zu hoherer Themiostabilitat und 
verbesserter Rifibestandigkeit der Flatten, Folien und Fomikorper. 

Die erfindungsgemaB verwendete Komponente (1 ') kann femer weitere ZusatzstoflFe 
enthalten, die fiir Polycarbonate, SAN-Polymerisate und Pfropfcopolymerisate oder 
30 deren Mischungen typisch und gebrauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seien bei- 
spielsweise genannt: Farbstoflfe, Pigmente, EflFektfarbmittel, Antistatika, Antio- 
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xidantien, Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostabilitat, zur Erhohung der 
Lichtstabilitat, zum Anheben der Hydrolysebestandigkeit und der Chemi- 
kalienbestandigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzimg und insbesondere die 
Schmier-ZGleitmittel, die fur die Herstellung von Formkorpem bzw. Formteilen 
5 zvveckmaCig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoflfe kann in jedem 
Stadium des Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem friihen 
Zeitpunkt, um fruhzeitig die Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen EfFekte) 
des Zusatzstoffes auszunutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzogerer sind 
ublicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die sich von Metallen 
10 der Gruppe I des Periodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu). 

Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E 
beziehungsweise analog aufgebaute Verbindungen. Auch HALS-Stabilisatoren 
(Hindered Amine Light Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, Salicylate, 
15 Benzotriazole wie Tinuvin®P (UV- Absorber 2 - (2H-Benzotriazol-2-yl)-4-me- 
thylphenol der CIBA) und andere Verbindungen sind geeignet. Diese werden 
ublicherweise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch) 
verwendet. 

20 Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsauren, Stearylalkohol, 
Stearinsaureester bzw. allgemein hohere Fettsauren, deren Derivate und ent- 
sprechende Fettsauregemische mit 12 bis 30 KohlenstofFatomen. Die Mengen dieser 
Zusatze liegen im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-%. 

25 Auch Silicondle, oligomeres Isobutylen oder ahnliche StofFe kommen als 
ZusatzstofFe in Frage, die ublichen Mengen betragen 0,05 bis 5 Gew.-%. Pigmente, 
FarbstoflFe, optische Aufheller, EflFektfarbmittel, wie Titandioxid, RuB, Eisenoxide, 
Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene, Anthrachinone, Aluminiumflitter sind 
ebenfalls verwendbar. 
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Verarbeitungshiifsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren, Schmiermittel 
und Antistatika werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% verwendet. 

Die Herstellung der Komponente (1') kann nach an sich bekannten Verfahren durch 
Mischen der Komponenten erfolgen. Es kann vorteilhaft sein, einzelne 
Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der Komponenten in LQsung und 
Entfemen der Losungsmittel ist moglich. 

Geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise Chlorbenzol, Gemische aus 
Chlorbenzol und Methylenchlorid oder Gemische aus Chlorbenzol oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoflfen, zum Beispiel Toluol. 

Das Eindampfen der Losungsmittelgemische kann beispielsweise in Eindampfextru- 
dem erfolgen. 

Das Mischen der zum Beispiel trockenen Komponenten kann nach alien bekannten 
Methoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht jedoch das Mischen durch ge- 
meinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, bevorzugt bei 
Temperaturen von 180 bis 400°C, wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor 
aus der bei der Polymerisation erhaltenen Losung oder aus der waBrigen Dispersion 
isoiiert worden sind. 

Dabei konnen die Komponenten gemeinsam oder getrennt/nacheinander eindosiert 
werden. 

Die Schicht (1') kann auch aus ABS, Polycarbonat, Polybutylenterephthalat (PBT), 
Polyethylenterephthalat, Polyamid, Polyetherimid (PEI), Polyetherketon (PEK), 
Polyphenylensulfid (PPS), Pol)T5henylenether oder Blends aufgebaut sein. Die 
einzelnen WerkstofiFe sind dabei bekannt, beispielsweise aus H. Domininghaus, Die 
KunststofFe und ihre Eigenschaften, VDI-Verlag, Diisseldorf (1992). Vorzugsweise 
enthalt die Substratschicht eine Formmasse der Komponente (1), ABS, 
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Polycarbonat, Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyamid oder 
Blends davon. Sie kann auch aus diesen Polymeren im wesentlichen oder voUstandig 
bestehen. Besonders bevorzugt enthalt die Substratschicht (!') eine Formmasse der 
Komponente (1), ABS, Polycarbonat oder Polybutylenterephthalat, insbesondere 
5 eine Formmasse der Komponente (1). Sie kann auch im wesentlichen oder 
voUstandig aus diesen Polymeren bestehen. 

Die Schichtdicke betrMgt vorzugsweise 100 bis 1000 \im, insbesondere 200 bis 500 

10 

Schicht (2') 

Schicht (2') ist eine Farbtrager- bzw. Zwischenschicht, die aus schlagzahem PMMA, 
Polycarbonat oder der vorstehend beschriebenen Komponente (1) aufgebaut ist, die 
15 kein Polycarbonat enthalt, sofem die Substratschicht (1) Polycarbonat enthalt. 
Weisen sowohl Substratschicht als auch Zwischenschicht entweder Polycarbonat auf 
oder sind polycarbonatfrei, so liegt ein Zweischichtaufbau vor. 

Schlagzahes PMMA (High Impact PMMA: HI-PMMA) ist ein Polymethyl-me- 
20 thacrylat, das durch geeignete Zusatze schlagzah ausgerustet ist. Geeignete 

schlagzahmodifizierte PMMA sind beispielsweise beschrieben von M. Stickler, T. 

Rhein in Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473-486, 

VCH Publishers Weinheim, 1992, und H. Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre 

Eigenschaften, VDI-Verlag Diisseldorf, 1992. Die Zwischenschicht (2) oder die 
25 Schicht (2*) kann EfFektfarbmittel enthalten. Dies sind beispielsweise Farbstoffe, 

Metallflocken oder Pigmente. Dabei k5nnen die FarbstoflFe oder Pigmente 

organische oder anorganische Verbindungen sein. 
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Die Verbundschichtfolien konnen auch 

(2") eine Zwischenschicht aus Polymethylmethacrylat, schlagzahem Polyme- 
thylmethacrylat, ABS, Polycarbonat, Polyethylenterephthalat, Styrol/Acrylnitril- 
Copolymeren, Polyamid, Polyethersulfon oder Polysulfon, die EfFektfarbmittel ent- 
halt, 

mit einer Schichtdicke von 50 bis 400, vorzugsweise 100 bis 300 )im, aufweisen. 
Schicht (3) 

Schicht (3) der Hinterspritzfolien kann eine Deckschicht aus PMMA sein. Das 
verwendete PMMA hat vorzugsweise ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 
40.000 bis 100.000. Beispiele geeigneter PMMA-Formmassen sind Lucryl ® G88 
bzw. G87 der Resart/BASF, sowie die in der EP-A2-0 225 500 beschriebenen 
Massen. 

Die Schichtdicke der vorstehenden Hinterspritzfolien betragt vorzugsweise 100 \im 
his 0,5 mm. 

Die transparente Deckschicht (3') kann anstelle von Polymethylmethacrylat 
schlagzahem Polymethylmethacrylat, PVDF, ABS, Polycarbonat, Poly- 
ethylenterephthalat Oder Styrol/Acrylnitril-Copolymere enthalten. Insbesondere 
enthalt sie Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat oder 
Polycarbonat, speziell Polymethylmethacrylat oder schlagzahes Polymethyl- 
methacrylat, PVDF. Sie kann auch im wesentlichen oder vollstandig aus diesen 
Polymeren bestehen. Die Polymere werden so gewahlt, dafi sie zu einer 
transparenten Deckschicht fiihren. 

Eine Haftschicht aus einem Haftvermittler mit einer Schichtdicke von 5 bis 100 ym 
kann sich an der auBeren Flache der Substratschicht befmden. Der Haftvermittler 
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dient dazu, eine feste Verbindung mit einem gewahlten Substrat herzustellen, das 
unter der Substratschicht zu liegen kommt (beispielsweise durch Hinterspritzen). Die 
Haftschicht wird dann verwendet, wenn die Haftung dieses weiteren Substrats an der 
Substratschicht unzureichend ist (beispielsweise bei Polyolefinsubstraten). Als Haft- 
5 vermittler wird dabei ein ubhcherweise fiir diese Materialkombination verwendeter 
Haftvermittler eingesetzt. Beispiele geeigneter Haftvermittler sind: 

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere zur Kopplung an Polyethylen und Maleinsau- 
reanhydrid-gepfropfte Polypropylene zur Kopplung an Polypropylen. In beiden 
10 Fallen wird die Haftung durch das Einbringen polarer Gruppen in die unpolaren 
Polyolefine erreicht. 

Hinterspritzfolien aus einer Substratschicht (1'), gegebenenfalls einer 
Zwischenschicht (2*), einer Deckschicht (3') und gegebenenfalls einer Haftschicht 
15 (0) weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: 

Substratschicht (1') 90 bis 990 pm; Zwischenschicht (2") 50 bis 400 ym; 
Deckschicht (3') 10 bis 100 \im; Haftschicht (0) 5 bis 100 ym. Die Gesamtdicke der 
Verbundschichtfolie betragt dabei 100 bis 1000 ym, vorzugsweise 200 bis 800 jam. 

20 

Die Dreischichtfolie kann beispielsweise aus einer Verbundschichtfolie mit 2 
Schichten (2') und (3') hergestellt werden, indem sie mit einer Substratschicht (1') 
versehen wird. Die Herstellung kann nach dem nachstehend beschriebenen 
Verfahren erfolgen. Dazu ist es vorteilhaft, daU das GroBenverhaltnis der MFI-Werte 

25 (melt flow index: Schmelzflufiindex) der einzelnen Komponenten der 
Verbundschichtfolien maximal 3:1, besonders bevorzugt maximal 2:1 betrSgt. Somit 
betragt der groBte MFI-Wert einer der Komponenten (0), (1*), (2'), (3') sofem sie in 
den jeweiligen Verbundschichtfolien vorliegen, maximal das Dreifache, besonders 
bevorzugt maximal das Zweifache des niedrigsten MFI-Wertes. Hierdurch wird ein 

30 gleichmaBiges FlieBverhalten aller in den Verbundschichtplatten oder -folien 
verwendeten Komponenten sichergestellt. Dieses aufeinander abgestimmten 
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FlieBverhalten ist insbesondere vorteilhaft bei den nachstehend beschriebenen 
Herstellungsverfahren. 

Herstellverfahren der Hiaterspritzfolien 

5 

Die Hinterspritzfolien konnen durch Adapter- oder Dusencoextrusion der 
Komponenten hergestellt werden, wobei vorzugsweise der gesamte Verbund in 
einem einstufigen Prozefl hergestellt wird. Die Dusencoextrusion, insbesondere unter 
Nutzung der „Membrandusentechnologie" hat dabei den Vorteii, eine hohere 
10 Orientierung der Metallflitter und damit das Erscheinungsbild eines Metalliclackes 
zu ermoglichen. 

Die einzelnen Komponenten werden in Extrudem flieBfahig gemacht und uber 
spezielle Vorrichtungen so miteinander in Kontakt gebracht, daB die Verbundschicht- 
15 platten oder -folien mit der vorstehend beschriebenen Schichtfolge resultieren. 
Beispielsweise konnen die Komponenten durch eine Breitschlitzduse coextrudiert 
werden. Dieses Verfahren ist in der EP-A2-0 225 500 eriautert. 

Zudem konnen sie nach dam Adaptercoextrusionsverfahren hergestellt werden, wie 
20 es im Tagungsband der Fachtagung Extrusionstechnik "Coextrusion von Folien", 
8./9. Oktober 1996, VDI-Verlag Dusseldorf, insbesondere Beitrag von Dr. Netze 
beschrieben ist. Dieses wirtschaftliche Verfahren kommt bei den meisten 
Coextrusionsanwendungen zum Einsatz. 

25 Weiterhin konnen die Hinterspritzfolien durch Aufeinanderkaschieren von Folien 
oder Platten der Komponenten in einem beheizbaren Spalt hergestellt werden. Dabei 
werden zunachst Folien der einzelnen Komponenten hergestellt. Dies kann nach 
bekannten Verfahren erfolgen. Sodann wird die gewiinschte Schichtfolge durch 
entsprechendes Ubereinanderlegen der Folien hergestellt, worauf diese durch einen 

30 beheizbaren Walzenspalt gefiihrt werden und unter Dmck- und Warmeeinwirkung 
zu einer Verbundschichtplatte oder -folie verbunden werden. 
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Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverfahren ist eine Abstimmung der 
FlieBeigenschaften der einzelnen Komponenten vorteilhaft fiir die Ausbildung 
gleichmaSiger Schichten. 

5 Die Herstellung von Formteilen, insbesondere Kraftfahrzeugteilen wie Kotflugeln, 
Turverkleidungen, StoBstangen, Spoilem und AuBenspiegeln, aus den 
Hinterspritzfolien kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise konnen 
Verbundschichtplatten mit dem Dreischichtaufbau aus Substratschicht, 
Zwischenschicht und Deckschicht bzw. dem Zweischichtaufbau aus Substratschicht 

10 und Deckschicht durch Thermoformen verarbeitet werden. Dabei konnen sowohl 
Positiv- wie auch Negativ-Thermoformverfahren eingesetzt werden. Entsprechende 
Verfahren sind dem Fachmann bekannt. Die erfindungsgemaBen Verbund- 
schichtplatten werden dabei im Thermoformverfahren verstreckt. Da der Glanz- 
beziehungsweise die Oberflachenqualitat der erfindungsgemaBen Verbundschicht- 

15 platten bei hohen Verstreckungsverhaltnissen, beispielsweise bis zu 1:5 nicht mit der 
Verstreckung abnimmt, sind die Thermoformverfahren nahezu keinen fur die Praxis 
relevanten Beschrankungen in bezug auf die mogliche Verstreckung ausgesetzt. 

Aus den Hinterspritzfolien konnen Formkorper hergestellt werden durch Hinter- 
20 spritzen oder HintergieBen der Verbundschichtfolien mit einem faserverstarkten 
Kunststoffinaterial, insbesondere mit Komponente (1'), vorzugsweise ABS, PBT, 
PC/ASA, PC/PBT, PBT/ASA oder auch PP oder PE (bei Verwendung einer 
Haftschicht), wobei die Hinterspritzfolie vorher thermogeformt werden kann. 

25 Vorzugsweise erfolgt die Herstellung durch Herstellen der Hinterspritzfolie durch 
Adapter- oder Dusencoextrusion der jeweiligen Komponenten (1') und/oder (2*) 
und/oder (3*), wobei der gesamte Verbund in einem einstufigen Prozefl hergestellt 
wird, 

30 Thermoformen der Hinterspritzfoliee in einem Formwerkzeug, imd 
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Hinterspritzen oder HintergieBen der Hinterspritzfolie mit dem faserverstarkten 
Kunststoflftnaterial, wobei die Fasem direkt wahrend der Verarbeitung zudosiert 
werden, so daB ihre Lange im Bauteil > 1 mm betragt. 

5 Das faserverstarkte Kunststoffinaterial enthalt Fasem in einer Menge von 5 bis 30 
Gew,-%, vorzugsweise 7 bis 25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-%. Die 
Fasem konnen dabei Naturfasem wie Flachs, Hanf, Jute, Sisal, Ramie oder Camaf 
sein, oder bevorzugt KohlenstoflBfasem oder Glasfasem. 

10 Die verwendeten Glasfasem k5nnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind 
vorzugsweise mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgerustet. Ihr 
Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 jam. Es konnen sowohl 
Endlosfasem (rovings) als auch Schnittglasfasem (staple) mit einer Lange von 1 bis 
15 mm, vorzugsweise 5 bis 10 mm, eingesetzt werden, welche der 

1 5 Verarbeitungsmaschine direkt zudosiert werden. 

Im SpritzgieBverfahren werden Granulate mit einer geringeren FaserlSnge von unter 
1 mm eingesetzt. 

20 Die Formteile stammen aus dem Kraftfahrzeugbereich, insbesondere sind sie 
KraftfahrzeugkarosserieauBenteile. Sie konnen dabei kleinere BCraftfahrzeug- 
karosserieauBenteile, wie Spiegel oder Verblendungen sein, sie konnen jedoch auch 
groBflachige KarosserieauBenteile sein, beispielsweise Kotfliigel, Hauben, 
Abdeckungen, Tiiren und so weiter. Es kann sich auch um StoBstangen 

25 beziehungsweise StoBfanger handeln. Dabei kann insbesondere das Hinterspritzen 
mit Polyurethan beispielsweise zu StoBstangen bzw. StoBfangem fiihren, die sehr 
gute StoBdampfungseigenschaften aufweisen. 

Die Formteile sind allgemein im gesamten Kraftfahrzeugbereich verwendbar. 

30 
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Die erfindimgsgemaBen Formteile weisen, insbesondere gegenuber FormkSrpem, in 
denen eine unverstarkte ABS-Substratschicht verwendet wird, die nachstehenden 
Vorteile auf: 



5 - geringer Zahigkeitseinflufi durch die harte und sprode der PMMA-Deckschicht 
bei Verwendung der erfindungsgemaSen Substratschicht (Komponente 1) 
insbesondere die Verwendung von faserverstarktem Hinterspritzmaterial. 



erhohte Kratzfestigkeit der PMMA-Schicht, die auch durch die unterhalb der 
10 Deckschicht liegende Substratschicht beeinfluBt wird. 



eflFektive Verhinderung der Bildung von Rissen in der PMMA-Deckschicht 
durch schlagzShe Zwischenschicht und/oder schlagzahe Substratschicht 

15 - es konnen diinnere PMMA-Deckschichten eingesetzt werden, ohne daB die 
Substratschicht ihre UV-BestSndigkeit einbuBt 



die Formk5rper weisen sehr gate Eigenschaften in bezug auf Kalte- zahigkeit, 
Bruchdehnung, Oberflachenglanz auf 

die Verbundschichtplatten oder -folien konnen tiefgezogen werden, wobei der 
Glanz selbst bei hohen Verstreckgraden gleichbleibt (insbesondere im Positiv- 
thermoformverfahren) 



25 - kostengixnstige Einfarbungen sind durch Einf&ben der diinnen Zwischen- 
schicht mogUch 



Tiefenwirkung (Flop-EflFekt) in der Zwischenschicht, insbesondere aus HI- 
PMMA Oder Polycarbonat ist realisierbar 

30 
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kostengtinstige Herstellimg im Adapter-Coextrusionsverfahren ist insbesondere 
bei Auswahl von Komponenten mit ahnlichen FlielJeigenschaften moglich 

auch hochviskose und kratzfeste PMMA-Typen konnen zusammen mit hoch- 
5 viskosen anderen Komponenten coextrudieit werden 



Formkorper, die in der Substratschicht Polycarbonate enthalten, sind sehr 
warmeformbestandig und besonders schlagzah 

10 - keine Verwendung von Losungsmitteln bei der Farbgebung mit den Verbund- 
schichtfolien. 



Die Oberflache der erfindungsgemSBen Formteile wird durch Verwendung von 
faserverstarkten Produkten nicht beeintrachtigt. Es konnte beispielsweise gezeigt 
15 werden, daff auch im sogenannten „LVT-PreBverfahren" hergestellte 
langglasfaserverstarkte Produkte aus beispielsweise ASA/PC-Blends-(Faserlange im 
Bauteil etwa 5 mm) eine einwandfreie Oberflache aufweisen. Auf der nicht 
folienbeschichteten Seite sind dagegen die Fasem deutlich zu erkennen. 



20 Bei mechanischen Untersuchungen (Kopfaufpralltests) an hinterspritzten 
Heckklappen, die mit kurzglaserverstarktem PBT/ASA und langfaserverstarktem 
ASA/PC im Strangablegeverfahren hergestellt wurden, wurde festgestellt, dafi das 
Bruchverhalten der faserverstarkten Werkstoffe durch die Folie stark positiv 
beeinfluBt wird. Die Kombination von glasfaserverstarkten Thermoplasten als 

25 Hinterspritzmaterial (Dicke bevorzugt 2 bis 3 mm) mit einer Hinterspritzfolie aus 
unverstarkten Thermoplasten (Dicke vorzugsweise 0,5 bis 1,5 mm) ermoglicht die 
Herstellimg von Class-A-Bauteilen, die ohne Lackierung hergestellt werden imd die 
ein E-Modul von iiber 5000 N/mm^, eine thermische Langenausdehnung unter 60 
lOe-6 1/K und ein in weiten Bereichen splitterifreies Bruchbild zeigen. Das 

30 Bruchbild nach Kopfaufpralltest bei -30°C ist sogar gunstiger als bei Verwendung 
eines unverstarkten Thermoplasten. 



m 
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Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

Als Hinterspritzfolie kam ein Dreischichtverbund aus HI-PMMA/HI-PMMA 
5 gefarbt/ ASA/PC gefarbt, 1 mm dick zum Einsatz. Zudem wurden ASA/PC-Blends 
bzw. PBT/ASA-Blends als Hinterspritzmaterial eingesetzt. 

Der ASA/PC-Blend wies folgende Zusammensetzung auf: 

60 % PC, 30 % Komponente (1) 
10 10 % Zuschlagstoflfe 



Der PBT/ASA-Blend wies folgende Zusammensetzung auf: 

50 % PBT, 30 % Komponente (1) 
15 1 5 % Glasfaser (< 1mm), 

5 % ZuschlagstofFe 

Es wurde Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 eingesetzt. 

20 Als Glasfasem wurden Schnittglasfasem mit einem Durchmesser von 15p.m und 
einer Lange von 12 mm verwendet, die dem ASA/PC direkt beigemischt wurden. 

Es wurden sowohl die Bagatellschadensgrenze (kein Schaden erkennbar) sowie das 
Bruchverhalten bei einer Auftreffgeschwindigkeit von 32 km/h ermittelt. Die 
25 Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefafit. 



30 
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Hinterspritzmaterial 


Bagatellschadensgrenze 
[km//h] bei 
23^C/-30°C 


Bruchverhalten 
bei 32 km/h und 
23^C/-30^C 


ASA/PC, unverstarkt 


24,8/13,1 


Weifibruch an Folie/Split- 
terbruch mit zwei groBen 

Bruchstiicken 


ASA/PC, 15%lang- 
glasfaserverstarkt 


jeweils>32,8 


? / kein Versagen 


PBT/ASA, 15 % GF ohne 
Folic 


5,2 / 2,5 


RiB entlang Grifi/Splitter- 
bruch mit drei groBen 
Bruchstucken 


PBT/ASA, 15%GF 


13,1/10,4 


RiB entlang GrifiF / kleinere 
Splitter im Auftreffbereich 



Als Hinterspritzfolie wurde cine dreischichtige t'olie eingesetzt. Die Substratschicht 
mit einer Dicke von 800 [xm war aus ASA/PC aufgebaut, Als mittlere Farbschicht 
kam cine eingefarbte 100 jim dicke Schicht aus schlagzahem PMMA zum Einsatz. 
5 Als Deckschicht kam eine 100 ixm dicke Schicht aus schlagzahem PPA zum Einsatz. 
Die Gesamtdicke des hinterspritzten Formteils betrug 3,2 mm. 



30 
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Patentanspriiche 



1. Hinterspritztes Kunststofformteil aus einer Kunststoff-Hinterspritzfolie, die 
mit einem faserverstarkten Kunststoffinaterial mit einem Fasergehalt von 5 bis 

10 30 Gew.-% hinterspritzt oder hintergossen ist, wobei die Folie eine Dicke von 

0,5 bis 1,0 mm und das Hinterspritzmaterial eine Dicke von 1,5 bis 4,5 mm 
aufweist. 

2. Hinterspritztes Kunststofformteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB die Hinterspritzfoiie eine Verbundschichtfolie ist, die in dieser Reihen- 

folge umfaCt: 

( r) eine Substratschicht, 

20 enthaltend eine ASA-Formmasse aus den Komponenten A und B, 

und gegebenenfalls C, deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt, 

a 1 bis 99 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats aus 

25 al 1 bis 99 Gew.-% einer teilchenformigen Pfropfgrundlage Al aus 

den Monomeren 

all 80 bis 99,99 Gew.-%, mindestens eines Cl-18-Alkylesters der 
Acrylsaure als Komponente All, 



al2 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines polyfiinktionellen 
vemetztenden Monomeren als Komponente A 12, 
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a2 1 bis 99 Gew.-% einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, 
bezogen auf A2, 

a21 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten 
Styrols Oder eines (Meth)acrylsaureesters oder deren Gemische als 
Komponente A21 und 

a22 bis 60 Gew.-% Einheiten des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als 
Komponente A22, 

wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer Pfropfhiille 
besteht und das Propfcopolymerisat eine mittlere TeilchengroBe 
von 50 bis 1000 nm hat, 



15 als Komponente A, 

b 1 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

bl 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten 
20 Styrols Oder eines (Meth)acrylsaureesters oder deren Gemische als 

Komponente Bl, 

b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als 
Komponente B2, 



25 



als Komponente B, 

c 0 bis 80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, 



30 
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ABS, Polycarbonat, Polybutylenterephthalat, Polyethylen- 
terephthalat, Polyamid, Polyetherimid, Polyetherketon, 
Polyphenylensulfid, Polyphenylenether oder Blends davon, 

(2') gegebenenfalls eine Zwischenschicht aus Polymethylmethacrylat, 

schlagzahem Polymethylmetharylat, ABS, Polycarbonat, 
Polyethyienterephthalat, Styrol/Acrybiitril-Copolymeren, 
Polyamid, Polyethersulfon oder Polysulfon, die Effektfarbmittel 
enthalten kann mit einer Schichtdicke von 50 bis 400 ^im, 

(3') eine transparente Deckschicht, enthaltend Polymethylmethacrylat, 

schlagzahes Poljmiethyhnethacrylat, ABS, Polycarbonat, 
Polyethlenterephthalat, Styrol/Acrylnitril-Copolymere, Polyamid, 
Polyethersulfon oder Polysulfon, mit einer Schichtdicke von 10 bis 
100 Jim. 

Hinterspritztes Kunststofformteil nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das faserverstarkte Kunststoffinaterial ein Material ist, 
wie es in Anspruch 2 fur die Substratschicht (1 ') definiert ist. 

Hinterspritztes Kunststofformteil nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Fasem im Kunststoffinaterial Glasfasem sind. 

Hinterspritztes Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kunststoffhinterspritzfolie eine Zwischenschicht (2*) 
aus PMMA oder schlagzahem PMMA aufweist, die Effektfarbmittel enthalt, 
und die transparente Deckschicht (3') aus PMMA oder schlagzahem PMMA 
aufgebaut ist. 



•ft 
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6. Hinterspritztes Kunststoffonnteil nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS das faserverstarkte Kunststoffinaterial ein Blend aus 
Polycarbonat oder Polybuthylenterephthalat (PBT) mit einer ASA-Formmasse 
ist, Oder eine ABS- oder PBT-Formmasse. 

5 

7. Verfahren zur Herstellung von hinterspritzten Kunststofformteilen gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 6 durch 

Herstellen der Hinterspritzfolie durch Adapter- oder Dusencoextrusion der 
10 jeweiligen Komponenten (1') und/oder (2') und/oder (3'), wobei der gesamte 
Verbund in einem einstufigen ProzeB hergestelh wird, 

Thermoformen der Hinterspritzfolie in einem Formwerkzeug, und 

15 ' Hinterspritzen oder HintergieBen der Hinterspritzfolie mit dem faserverstark- 
ten Kunststoffinaterial, wobei die Fasem direkt wsUirend der Verarbeitung 
zudosiert werden, so da6 ihre LSnge im Bauteil > 1 mm betrSgt. 



20 



8. Verwendung von hinterspritzten Kunststofformteilen gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 6 als oder in KraftfahrzeugkarosserieauBenteile(n). 
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Zusammenfassung 



Beschrieben wird ein hinterspritztes Kunststofformteil aus einer Kunststoff- 
10 Hinterspritzfolie, die mit einem faserverstSrkten Kunststoffinaterial mit einem 
Fasergehalt von 5 bis 30 Gew.-% hinterspritzt oder hintergossen ist, wobei die 
Folie eine Dicke von 0,5 bis 1,0 nun und das Hinterspritzmaterial eine Dicke von 
1,5 bis 4,5 mm aufweist. 



